© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® offenlegungsschrift 
® DE 101 28 205 A 1 




® 



Int. CI. 7 : 

B 01 J 23/46 

C 07 C 29/132 
C 07 C 31/18 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



101 28 205.2 

11. 6.2001 

12. 12. 2002 



O 
CM 

00 
CM 



LLI 
Q 



@) Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 

© Vertreter: 

Kinzebach und Kollegen, 81679 Munchen 



@ Erfinder: 

Vanoppen, Dominic, Dr., 67105 Schifferstadt, DE; 
Maas-Brunner, Melanie, Dr., 68165 Mannheim, DE; 
Kammel, Ulrich, Dr., 67346 Speyer, DE; Arndt, 
Jan-Dirk, Dr., 68167 Mannheim, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Ruthenium-Katalysatoren 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft neue Ruthenium-Ka- 
talysatoren, die erhaltlich sind durch: 

i) ein oder mehrfaches Behandeln eines Tragermateriais 
auf Basis von amorphem Siliziumdioxid mit einer halo- 
genf reien wassrigen Losung einer niedermolekularen Ru- 
theniumverbindung und anschliefeendes Trocknen des 
behandelten Tragermateriais bei einer Temperatur unter- 
halb 200°C f 

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasser- 
stoff bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 350° C, 
wobet man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt 
i) durchfuhrt, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur katalytischen Hydrierung von Mono- und 
Disacchariden bei der Herstellung von Zuckeralkoholen, 
ausgenommen von Sorbit. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Ruthenium-Katalysatoren, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur katalytischen Hydrierung von Mono- und Disacchariden bei der Herstellung von Zuckeralkoholen, aus- 
5 genommen von Sorbit. 

[0002] Die groBtechnische Herstellung von Zuckeralkoholen erfolgt in der Regel durch katalytische Hydrierung ent- 
sprechender Mono- und Disaccharide (siehe H. Schiweck et al. "Sugar Alcohols ,, in Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM). Zu diesem Zweck wurden als Katalysatoren bislang in erster Linie Nickel-Kata- 
lysatoren, z. BrNickel-Tragerkatalysatoren oder Raney-Nickel, eingesetzt. Verschiedenthch wurde auch uber den Ein- 
10 saiz von Rutheniuni-haltigen Katalysatoren fur diesen Zweck berichtet. In der Regel handelt es sich bei Ruthenium-Ka- 
talysatoren urn sogenannte Tragerkatalysatoren, die Ruthenium auf einem oxidischen oder organischen Trager wie Kohle 
enthalten. 

[0003] So beschreiben die US 4,380,680, US 4,487,980, US 4,413,152 und die US 4,471,144 Katalysatoren fur die 
Hydrierung von Kohlehydraten zu den entsprechenden Zuckeralkoholen, die Ruthenium auf einem unter hydrotherma- 
15 len Bedingungen stabilen Tragermaterial enthalten. Als hydrothermale Tragermaterialien werden alpha-Alumihiumoxid 
(US 4,380,680), Titan(IV)oxid (US 4,487,980), mit Titan(IV)halogenid behandeltes Aluminiumoxid (US 4,413,152) 
und theta-Aluminiumoxid (US 4,471,144) vorgeschlagen. 

[0004] Aus der US 4,503,274 sind Katalysatoren fur die Hydrierung von Kohlehydraten zu den entsprechenden Zuk- 
keralkoholen bekannt, die durch Impragnieren eines unter hydrothermalen Bedingungen stabilen Tragers mit einer wass- 
20 rigen Rutheniumhalogenid-Losung und anschliefiendes Hydrieren des Feststoffs bei Temperaturen im Bereich von 100 
bis 300°C hergestellt werden. 

[0005] Die US 3,963,788 beschreibt Ruthenium-Katalysatoren fur die Hydrierung von Kohlehydraten, in denen das 
Ruthenium mit einem speziellen Zeolithen auf Basis eines Alumosilikats getragert wurde. Die US 3,963,789 schlagt als 
Trager fur Ruthenium-Katalysatoren kristalline Alumosilkat-Tone, insbesondere Montmorillonit vor. 
25 [0006] Die FR-A 2526782 beschreibt die Verwendung eines durch Umsetzung von Natriumchlorid und Ruthenium via 
Na 2 RuCl6 hergestelllen Rutheniuinchlorids zur Herstellung von auf Siliziumdioxid getriigerten Ruthenium-Katalysalo- 
rcn fiir die Hydrierung von Mono- und Oligosaccharidcn. 

[0007] Die aus dem Stand der Technik bekannten Ruthenium-Katalysatoren weisen bei der Hydrierung von Kohlehy- 
draten nur massige Reaktivitaten auf mit der Folge, dass die erreichten Raum-Zeit-Ausbeuten an Zuckeralkoholen, be- 
30 zogen auf den eingesetzten Katalysator gering sind. Angesichts der hohen Kosten fur Ruthenium lasst daher die Wirt- 
schaftlichkeit dieser Verfahren zu wiinschen iibrig. Zudem sind die Selekti vitaten der Katalysatoren nicht ausreichend, so 
dass zusatzlicher Aufwand beim Isolieren der Wertprodukte erforderlich ist. Insbesondere wird haufig eine Epimerisie- 
rung der Hydroxygruppen beobachtet. 

[0008] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue Katalysatoren fur die Herstellung von Zuk- 
35 keralkoholen durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Kohlehydrate bereitzustellen, die hohe Reaktivitaten 
aufweisen. Weiterhin sollten die Katalysatoren eine hohe Produkt-Selektivitat aufweisen, nicht zuletzt im Hinblick auf 
eine kontinuierliche Ausgestaltung der Reduktion. 

[0009] Diese Aufgabe wurde uberraschenderweise gelost durch Ruthenium-Katalysatoren, die erhaltlich sind durch: 

40 i) ein oder mehrfaches Behandeln eines Tragermaterials auf Basis von amorphem Siliziumdioxid mit einer halo- 

gen freien wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheniumverbindung und anschliessendes Trocknen des be- 
ll andelten Tragermaterials bei einer Temperatur unterhalb 200°C, 

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 350°C, 

45 wobei man und Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) durchfuhrt. 

[0010] Die Erfindung betrifft somit diese Katalysatoren sowie das hier beschriebene Verfahren zu ihrer Herstellung. 
Die erfindungsgemaBen Katalysatoren zeichnen sich durch eine erhohte Aktivitat und hohe Produktselektivitat bei der 
Hydrierung von Mono- und Oligosacchariden aus. 

[0011] Es wird vermutet, dass die hohe Reakuvitat der erfindungsgemaBen Katalysatoren auf die besonderes gute Ver- 
so teilung des Rutheniums auf der Oberflache des Tragermaterials und auf die weitgehende Abwesenheit von Halogen im 
Tragermaterial zuriickgefuhrt werden kann. Herstellungsbedingt liegt das Ruthenium in den erfindungsgemaBen Kataly- 
satoren als metallisches Ruthenium vor. Elektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM) der erfindungsgemaBen Ka- 
talysatoren haben gezeigt, dass das Ruthenium auf dem Tragermaterial in atomar-dipserser Form und/oder in Form von 
Ruthenium-Partikeln vorliegt, die nahezu ausschliesslich, d. h. zu mehr als 90%, vorzugsweise zu mehr als 95%, bezo- 
55 gen auf: die Anzahl der sichtbaren Partikel, als isolierte Partikel mit Durchmessern unterhalb 10 nm, insbesondere unter- 
halb 7 nm vorliegen. Mit anderen Worten, der Katalysator enthalt im Wesentlichen keine, d. h. zu weniger als 10%, ins- 
besondere weniger als 5% Ruthenium-Parti kel und/oder Agglomerate von Rutheniumpartikeln mit Durchmessern ober- 
h alb 10 nm. Durch die Verwendung halogenfreier Rutheniumprekursoren und Losungsmittel bei der Herstellung liegt 
der Chlorgehalt der erfindungsgemaBen Katalysatoren zudem unterhalb 0,05 Gew.-% (< 500 ppm), bezogen auf das Ge- 
60 samt.gewicht des Katalysators. 

[00121 Ein wesentlicher Aspekt der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist die Verwendung eines Tragermaterials auf 
der Basis von amorphem Siliziumdioxid. Unter dem Begriff "amorph" versteht man in diesem Zusammenhang, dass der 
Anteil kristalliner Siliziumdioxid-Phasen weniger als 10% des Tragermaterials ausmacht. Die zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren verwendeten Tragermaterialien konnen allerdings Uberstrukturen aufweisen, die durch re- 
65 gelmassige Anordnung von Poren im Tragermaterial gebildet werden. 

[0013] Als Tragermaterialien kommen grundsatzlich alle amorphen Siliziumdioxid-Typen in Betracht, die wenigstens 
zu 90 Gew.-% aus Siliziumdioxid bestehen, wobei die verbleibenden 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-% 
des Tragermaterials auch ein anderes oxidisches Material sein konnen, z. B. MgO, CaO, TiQ 2 , ZrG 2 , Fe 2 G3 oder Aikali- 
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dass das eingesetzte Tragermaterial ebenfalls halogenfrei 



rnetalloxid. Es versteht sich von seWK, dass das eingesetzte Tragermaterial ebenfalls halogenfrei ist, d. h. der Halogen- 
gehalt betragt weniger als 500 ppm. Vorzugsweise enthalt das Tragermaterial nicht mehr als 1 Gew.-% und insbesondere 
nicht mehr als 0,5 Gew.-% und insbesondere keine nachweisbaren Mengen (< 500 ppm) an Aluminiumoxid, gerechnet 
als AI7O3. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man Tragermaterialien, die weniger als 500 ppm Fe 2 C>3 ent- 
halten. Der Anteil an Alkalimetalloxid resultiert in der Regel aus der Herstellung des Tragermaterials und kann bis zu 5 
2 Gew.-% betragen. Haufig betragt er weniger als 1 Gew.-%. Geeignet sind auch Alkalimetalloxid-freie Trager (< 
0,1 Gew.-%). Der Anieil an MgO, CaO, Ti0 2 bzw. an Zr0 2 kann bis zu 10 Gew.-% des Tragermaterials ausmachen und 
betragt vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%. Geeignet sind aber auch Tragermateri alien, die keine nachweisbaren 
Mengen dieser Metalloxide enthalten (< 0,1 Gew.-%). 

[0014] Bevorzugt sind Tragermaterialien, die eine spezifische Oberflache im Bereich von 50 bis 700 m 2 /g, insbeson- 10 
dere im Bereich von 80 bis 600 m 2 /g und speziell irn Bereich von 100 bis 600 m 2 /g aufweisen (BET- Oberflache nach 
DIN 66131). Unter den pulverformigen Tragermateri alien sind insbesondere solche bevorzugt, deren spezifische (BET) 
Oberflache im Bereich von 200 bis 600 m 2 /g liegt. Bei Tragermaterial in Form von Formkorpern liegt die spezifische 
Oberflache insbesondere im Bereich von 100 bis 300 m 2 /g. 

[0015] Geeignete amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind dem Fachmann gelaufig und kommer- 15 
ziell erhaltlich (siehe z. B. OAV. Florke, "Silica" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry 5th ed, on CD- 
ROM). Sie konnen sowohl naturlichen Ursprungs als auch kiinstlich hergestellt worden sein. Beispiele fur geeignete 
amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind Kieselgur, Kieselgele, pyrogene Kieselsaure und Fallungs- 
kieselsaure. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Katalysatoren Kieselgele als Tragerma- 
terialien. 20 
[0016] Je nach Ausgestaltung der Hydrierverfahren, in denen die erfindungsgemaBen Katalysatoren eingesetzt werden, 
kann das Tragermaterial unterschiediiche Gestalt aufweisen. Sofern das Verfahren als Suspensions verfahren ausgestaltet 
ist ? wird man zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren ublicherweise das Tragermaterial in Form eines fein- 
teiligen Pulvers einsetzen. Vorzgusweise weist das Pulver Teilchengrossen im Bereich von 1 bis 200 urn insbesondere 1 
bis 100 urn auf. Bei Einsatz des Katalysators in Katalysatorfestbetten verwendet man ublicherweise Formkdrper aus dem 25 
Tragermaterial, die z. B. durch Exlrudieren, Strangpressen oder Tablettieren erhaltlich sind und die z. B. die Form von 
Kugcln, Tablcttcn, Zylindcm, Strangcn, Ringcn bzw. Hohlzylindcm, Stcrncn und dcrglcichcn aufweisen konnen. Die 
Abmessungen dieser Formkdrper bewegen sich ublicherweise im Bereich von 1 mm bis 25 mm. Haufig werden Kataly- 
satorstrange mit Strangdurchmessem von 2 bis 5 mm und Stranglangen von 2 bis 25 mm eingesetzt. 

[0017] Der Gehalt an Ruthenium in den erfindungsgemaBen Katalysatoren kann uber einen breiten Bereich variiert 30 
werden. In der Regel wird er wenigstens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,2 Gew.-% betragen und haufig einen 
Wert von 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Tragermaterials, nicht uberschreiten. Vorzugsweise liegt der 
Gehalt an Ruthenium im Bereich von 0,2 bis 7 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 0,4 bis 5 Gew.-%. 
[0018] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Ruthenium-Katalysatoren wird das Tragermaterial zunachst mit einer 
halogenfreien wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheniumverbindung, im Folgenden als (Ruthenium)prekur- 35 
sor bezeichnet, in einer Weise behandelt, dass die gewunschte Menge an Ruthenium vom Tragermaterial aufgenommen 
wird. Dieser Schritt wird im Folgenden auch als Tranken bezeichnet. Anschliessend wird der so behandelte Trager bei 
den oben angegebenen Temperaturen getrocknet. Gegebenenfalls wird dann der so erhaltene Feststoff erneut mit der 
wassrigen Losung des Rutheniumprekursors behandelt und erneut getrocknet. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis 
die vom Tragermaterial aufgenommene Menge an Rutheniumverbindung dem gewunschten Rutheniumgehalt im Kata- 40 
lysator entspricht. 

[0019] Das Behandeln bzw. Tranken des Tragermaterials kann in unterschiedlicher Weise erfolgen und richtet sich in 
bekannter Weise nach der Gestalt des Tragermaterials. Bei spiels weise kann man das Tragermaterial mit der Prekursor- 
Losung bespriihen oder spiilen oder das Tragermaterial in der Prekursor-Losung suspendieren. Beispielsweise kann man 
das Tragermaterial in der wassrigen Losung des Rutheniumprekursors suspendieren und nach einer gewissen Zeii vom 45 
wassrigen Uberstand abfiltrieren. Uber die aufgenommene Flussigkeitsmenge und die Ruthenium-Konzentration der Lo- 
sung kann dann der Rutheniumgehalt des Katalysators in einfacher Weise gesteuert werden. Das Tranken des Tragerma- 
terials kann beispielsweise auch dadurch erfolgen, dass man den Trager mit einer definierten Menge der wassrigen Lo- 
sung des Rutheniumprekursors behandelt, die der maximalen Flussigkeitsmenge entspricht, die das Tragermaterial auf- 
nehmen kann. Zu diesem Zweck kann man beispielsweise das Tragermaterial mit der Flussigkeitsmenge bespriihen. Ge- 50 
eignete Apparaturen hierfur sind die zum Vermengen von Fltissigkeiten mit Feststoffen ublicherweise verwendeten Ap- 
parate (siehe Vauck/Miiller, Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik, 10. Auflage, Deutscher Verlag fur Grund- 
sioffindustrie, 1994, S. 405 ff.) beispielsweise Taumeltrockner, Trankirommeln, Trommelmischer, Schaufelmischer und 
dergleichen. Monolithische Trager werden ublicherweise mit den wassrigen Losungen des Rutheniumprekursors ge- 
spiilt. 55 
[0020] Die zum Tranken eingesetzten wassrigen Losungen sind errindungsgemaJS halogenfrei, d. h. sie enthalten kein 
oder weniger als 500 ppm Halogen. Als Rutheniumprekursoren werden daher nur solche Rutheniumverbindungen ein- 
gesetzt, die kein chemisch gebundenes Halogen enthalten und die in dem wassrigen Losungsmittel hinreichend loslich 
sind. Hierzu zahlen z. B. Ruthenium(III)nitrosylnitrat (Ru(NO)(N0 3 )3), Ruthenium(III)acetat sowie die Alkalimetallru- 
thenate(TV) wie Natrium- und Kaliumrurhenat(TV). 60 
[0021] Der Begriff "wassrig" bezeichnet hier Wasser sowie Mischungen von Wasser mit bis zu 50 Vol.-%, vorzugs- 
weise nichl mehr als 30 Vol.-% und insbesondere nicht mehr als 10 Vol.-% eines oder mehrerer mit Wasser mischbarer 
organischer Losungsmittel, z. B. Mischungen von Wasser mit CrC 4 -Alkanolen wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopro- 
panol. Haufig setzl man Wasser als alleiniges Losungsmittel ein. Das wassrige l^osungsmittel wird haufig zusatzlich we- 
nigstens eine halogenireie Saure, z. B. Salpeiersaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Essigsaure, vorzugsweise eine 65 
halogenfreie Mineralsaure, zur Stabilisierung des Rutheniumprekursors in der Losung enthalten. In vielen Fallen seizi 
man daher eine mil Wasser verdiinnte, halogenfreie Mineralsaure, z. B. verdiinnte bis halbkonzentriene Salpetersaure als 
Losungsmittel fur den Rutheniumprekursor ein. Die Konzentration des Rutheniumprekursors in den wassrigen Losungen 
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richtet sich naturgemass nach der aufzubringenden Menge an Rutheniumprekursor und der Aufnahmekapazitat des Tra- 
germaterials fur die wassrige Losung und liegt in der Regel irn Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%. 

[0022] Das Trocknen kann nach den ublichen Verfahren der Feststofftrocknung unter Einhaltung der obengenannten 
Temperaturen erfolgen. Die Einhaltung der erfindungsgemaBen Obergrenze der Trocknungstemperaturen ist fur die Qua- 
5 litat, d. h. die Aktivitat des Katalysators wichtig. Ein Uberschreiten der oben angegebenen Trocknungstemperaturen 
fuhrt zu einem deutlichen Verlust an Aktivitat. Ein Kalzinieren des Tragers bei hoheren Temperaturen, z. B. oberhalb 
300°C oder gar 400°C, wie es im Stand der Technik vorgeschlagen wird, ist nicht nur uberflussig sondern wirkt sich auch 
nachteilig auf die Aktivitat des Katalysators aus. 

10023] Die Trocknung des in mit dem Rutheniumprekursors getrankten Feststoff erfolgt ublicherweise unter Normal- 
10 druck, wobei zur Forderung der Trocknung auch ein verminderter Druck angewendet werden kann. Haufig wird man zur 
Forderung der Trocknung einen Gasstrom uber bzw. durch das zu trocknende Gut leiten, z. B. Luft oder Stickstoff. 
[0024] Die Trocknungsdauer hangt naturgemass von dem gewunschten Grad der Trocknung und der Trocknungstem- 
peratur ah und iiegt in der Regel im Bereich von 2 h bis 30 h, vorzugsweise im Bereich von 4 h bis 15 h. 
[0025] Vorzugsweise fuhrt man die Trocknung des behandelten Tragermaterials soweit, dass der Gehalt an Wasser 
15 bzw. an fluchtigen Losungsmittelbestandteilen vor der Reduktion ii) weniger als 5 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 
2 Gew.-% und besonders bevorzugt nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des FeststofTs ausmacht. 
Die angegebenen Gewichtsanteile beziehen sich auf den Gewichtsverlust des Feststoffs, bestimmt bei einer Temperatur 
von 300°C, einem Druck von 1 bar und einer Dauer von 10 min. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfindungsge- 
maBen Katalysatoren weiter gesteigert werden. 
20 [0026] Vorzugsweise erfolgt das Trocknen unter Bewegen des mit der Prekursor-Losung behandelten Feststoffs, bei- 
spielsweise durch Trocknen des Feststoffs in einem Drehrohrofen oder einem Drehkugelofen. Auf diese Weise kann die 
Aktivitat der erfindungsgemaBen Katalysatoren weiter gesteigert werden. 

[0027] Die Uberfuhrung des nach dem Trocknen erhaltenen Feststoffs in seine katalytisch aktive Form erfolgt erfin- 
dungsgemaB durch Hydrieren des Feststoffs bei den oben angegebenen Temperaturen in an sich bekannter Weise. 

25 [0028] Zu diesem Zweck bringt man das Tragermaterial bei den oben angegebenen Temperaturen mit Wasserstoff oder 
einer Mischung aus WasserslolT und einem Inertgas in Konlakt. Der Wasser stoiTpartialdruck ist fur das Ergebnis der Re- 
duktion von untcrgcordnctcr Bcdcutung und kann im Bereich von 0,2 bar bis 1,5 bar variicrt werden. Haufig erfolgt die 
Hydrierung des Katalysatormaterials bei Wasserstoffnormaldruck im Wasser stoffstrom. Vorzugsweise erfolgt das Hy- 
drieren unter Bewegen des in i) erhaltenen Feststoffs, beispi els weise durch Hydrieren des Feststoffs in einem Drehrohr- 

30 ofen oder einem Drehkugelofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfindungsgemaBen Katalysatoren weiter gestei- 
gert werden. . 
[0029] Im Anschluss an die Hydrierung kann der Katalysator zur Verbesserung der Handhabbarkeit in bekannter Weise 
passiviert werden, z. B. indem man den Katalysator kurzfristig mit einem Sauerstoffhaltigen Gas, z. B. Luft, vorzugs- 
weise jedoch mit einer 1 bis 10 Vol.-% Sauerstoff enthaltenden Inertgasmischung behandeit. 

35 [0030] Die erfindungsgemassen Katalysatoren konnen als Hydrierkatalysatoren fur eine Vielzahl von Hydrierreaktio- 
nen eingesetzt werden, welche die Hydrierung von C=C-, C=0- und C=N-Doppelbindungen sowie die Hydrierung von 
C = C- und C =N-Dreifachbindungen umfassen. 

[0031] In besonderem MaBe eignen sich die erfindungsgemassen Katalysatoren zur Hydrierung der Carbonylfunktion 
von Mono- und Oligosacchariden. Sie zeichnen sich gegenuber diesen Substraten zum einen durch sehr hohe Akuvitaten 

40 aus, so dass hohe Raum-Zeit- Ausbeuten, bezogen auf den eingesetzten Katalysator, insbesondere auf eingesetztes Ruthe- 
nium erreicht werden. Zudem werden die entsprechenden Zuckeralkohole in hohen Ausbeuten erhalten. Weiterhin ist die 
Produktselektivitat hoch, d. h. das Auftreten von Nebenreaktion wie Epimerisierung, Decarbonylierung, Oligomerisie- 
rung und dergleichen, die zu Ausbeuteverlusten fiihren, ist geringer als bei den Ruthenium-Katalysatoren des Standes der 
Technik. Durch die erhohte Produktselektivitat verringerl sich ausserdem der Aufwand fiir die Isolierung des gewunsch- 

45 ten Hydrierungsprodukts. Weiterhin vereinfacht sich hierdurch eine kontinuierliche Durchfuhrung der Reaktion. Ausser- 
dem zeichnen sich die erfindungsgemassen Katalysatoren durch hohe Standzeiten, selbst unter den aggressiven Bedin- 
gungen einer Hydrierung in einem wassrigen Reaktionsmedium aus, d. h. ein Aktivitats verlust der erfindungsgemaBen 
Katalysatoren wird auch nach langerer Einsatzdauer im erfindungsgemaBen Hydrierverfahren, z.B. nach 1100 h, nicht 
oder nicht in nennenswertem MaBe beobachtet. 

50 [0032] Selbstverstandlich konnen die in diesem Verfahren eingesetzten Katalysatoren bei nachlassender Aktivitat nach 
den fiir Edelmetallkatalysatoren wie Rutheniurnkatalysatoren ublichen, dem Fachrnann bekannten Methoden regeneriert 
werden. Hier sind z. B. die Behandlung des Katalysators mit Sauerstoff wie in der BE 882279 beschrieben, die Behand- 
lung mit verdunnten, halogenfreien Mineralsauren, wie in der US 4,072,628 beschrieben, oder die Behandlung mit Was- 
serstoff peroxid, z. B. in Form wassriger Losungen mit einem Gehalt von 0,1 bis 35 Gew.-%, oder die Behandlung mit an- 

55 deren oxidierenden Substanzen, vorzugsweise in Form halogenfreier Losungen zu nennen. Ublicherweise wird man den 
Katalysator nach der Reaktivierung und vor dem emeuten Hinsatz mit einem Losungsmittel, z. B. Wasser, spiilt. 
[0033] Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Herstellung von Zuckeralkohlen durch katalytische Hydrie- 
rung der korrespondierenden Mono- und Oligosaccharide, insbesondere der Mono- und Disaccharide, in flussiger Phase 
an einem heterogenen Ruthenium-Kataiysator, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der heterogene Ruthenium-Kataly- 

60 sator ausgewahlt ist unter einem erfindungsgemaBen Ruthenium-Kataiysator, ausgenommen ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Sorbit, das Gegenstand einer weiteren Patentanmeldung ist. 

[0034] Geeignete Saccharide umfassen grundsatzlich alle bekannten Tetrosen, Pentosen, Hexosen und Heptosen und 
zwar sowohl Aldosen als auch Ketosen sowie deren Di- und Oligosaccharide, wobei Glucose, Fructose, Gulose und Sac- 
charose ausgenommen sind, da sie bei Hydrierung Sorbit liefern. Zu den Monosaccharide^ die im erfindungsgemassen 
65 Verfahren eingesetzt werden konnen, zahlen beispielsweise: Erythrose, Threose, Ribose, Arabinose, Xylose, Lyxose, Al- 
lose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, Galactose, Talose, Erythrulose, Ribulose, Xylulose, Psicose und Tagatose und 
zwar sowohl die D-Form als auch die L-Form. Beispiele fur Disaccharide sind: Maltose, Isomaltose, Lactose, Cellobiose 
und Melobiose. Die Mono- und Oligosaccharide konnen als solche oder als Mischungen eingesetzt werden, wobei man 
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Vorzugsweise die Edukte in ReinfSBri einsetzt. 
[0035] Als geeignete Mono- und Oligosaccharide fur das ernndungsgemasse Hydrierverfahren sind inbesondere die 
Monosaccharide Mannose fur die Herstellung von Mannit, Galactose fur die Herstellung von Dulcit (Galaktit) und Xy- 
lose fur die Herstellung von Xylit, vorzugsweise die D-Form der Monosaccharide, sowie die Disaccharide Maltose fur 
die Herslellung von Mallit, Isomaltulose (Palatinose) fur die Herstellung von Isomallit und Lactose fur die Herstellung 
von Lacut zu nennen. Aber auch die anderen genannten Mono- und Oligosaccharide konnen in Gegenwart der erfin- 
dungsgemaBen Ruihenium-Katalysatoren zu den korrespondierenden Zuckeralkoholen hydrierl werden. Dabei fuhrt die 
Hydrierung von Aldosen zu Zuckeralkoholen, die hinsichtlich der OH-Gruppen die gleiche Konfigurauon wie der einee- 
setzte Zucker aufweisen, und die Hydrierung von Furanosen in der Kegel zu Gemischen zweier diastereomerer Zucker- 
alkohole, die sich nur in der Konfiguration des C-Atoms unterscheiden, welches in der Furanose die Carbonylfunktion 
tragt. Die Isolierung des jeweiligen reinen Zuckeralkohols aus dieser Mischung ist in der Regel ohne Probleme moglich 
[0036] Die Hydrierung erfolgt vorzugsweise durch Hydrieren einer Losung des jeweiligen Mono- oder Oligosaccha- 
nds in eineni wassrigen T Asungrnittel. Der Begriff "wiissrig" ist hierbei in der oben definierten Weise zu verstehen 
[0037] ZweckmaBigerweise wird Wasser als alleiniges Losungsmittel verwendet, das gegebenenfalls geringe Mengen 
einer vorzugsweise halogenfreien Saure zur Einstellung des pH-Wertes enthalt. Insbesondere setzt man das Mono- oder 
das Ohgosachand als wassrige Losung ein, die einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 10, und speziell im Bereich von 5 bis 
7 aufweist. 

[0038] Die Konzeniraiion an Edukten in der flussigen Phase kann grundsatzlich frei gewahlt werden und liegt haufig 
im Bereich von 10 bis 80 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 15 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamteewicht 
der Losung. fe 

[0039] Die eigentliche Hydrierung unter Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren erfolgt ublicherweise in 
Analogie zu den bekannten Hydrierverfahren fur die Herstellung von Zuckeralkoholen, wie sie im eingangs genannten 
Stand der Technik beschrieben werden. 

[0040] Hierzu wird die fliissige, das Edukt enthaltende Phase mit dem Katalysator in Gegenwart von Wasserstoff in 
Kontakt gebracht. Der Katalysator kann dabei sowohl in der zu hydrierenden flussigen Phase suspendiert werden (Sus- 
pensionsfahrweise) oder man luhri die flussige Phase uber ein Katalysator-FlieGbett (FlieBbetl-Fahrweise) oder ein Ka- 
talysator-Fcstbctt (Fcstbcttfahrwcisc). Die Hydrierung kann dabei sowohl kontinuicrlich als auch diskontinuicrlich aus- 
gestaltet werden. Vorzugsweise fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren in Rieselbettreaktoren nach der Festbettfahr- 
weise durch. Der Wasserstoff kann dabei sowohl im Gleichstrom mit der Losung des zu hydrierenden Edukts als auch im 
Gegenstrom uber den Katalysator geleitet werden. 

[0041] Geeignete Apparaturen zur Durchfuhrung einer Hydrierung nach der Suspensionsfahrweise als auch zur Hy- 
drierung am Katalysatorfestbett sind aus dem Stand der Technik bekannt, z. B. aus UUmanns Enzvklopadie der Techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, Band 13, S. 135 ff. sowie aus P.N. Rylander, " Hydrogen ation and Dehydrogenation" in Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM bekannt. 

[0042] In der Regel fuhrt man die Hydrierung bei erhohtem Wasserstoff-Druck, z. B. bei einem Wasserstoffpartial- 
druck von wenigstens 10 bar. vorzugsweise wenigstens 20 bar und insbesondere wenigstens 40 bar durch. In der Regel 
wird der Wasserstoffpartialdruck einen Wert von 500 bar, insbesondere 350 bar nicht uberschreiten. Besonders bevor- 
zugt hegt der WasserstofTpariialdruck im Bereich von 40 bis 200 bar. Die Reaktionstemperaturen betragen in der Regel 
wenigstens 40°C und werden haufig einen Wert von 250°C nicht uberschreiten. Insbesondere fuhrt man das Hydrierver- 
tahren bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 150°C durch. 

[0043] Aufgrund der hohen Katalysatoraktivitat benotigt man vergleichs weise geringe Mengen an Katalvsator bezo- 
gen auf das eingesetzie Edukt. So wird man bei der diskontinuierlichen Suspensionsfahrweise in der Regef weniger als 
1 mol-%, z. B. 10 mol-% bis 0,5 mol-% Ruthenium, bezogen auf 1 mol Zucker einsetzen. Bei kontinuierlicher Ausge- 
staltung des Hydrierverfahrens wird man iiblicherWeise das zu hydrierende Edukt in einer Menge von 0,02 bis 2 kg/(l 
mA^ 5 ^ 00 ' h) Und vorzu ^ sweise in einer Menge von 0,07 bis 0,7 kg/(l (Katalysator) • h) uber den Katalvsator fuhren 
[0044] Die folgenden Beispiele dienen der nahren Erlauterung der Erfindung: 

I Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren 

1. Vorschrift A 

Pulverfbrmiger, halogenfreier Katalysator, nicht kalzinieri 

[0045] Eine definierte Menge des jeweiligen Tragermaterials wurde mil der maximalen Menge einer Losung von Ru- 
themum(ni)mtrosylnitrat in Wasser getrankt, die vom jeweiligen Tragermaterial aufgenommen werden konnte. Die ma- 
ximale vom jeweiligen 'Iragermaterial aufgenommene Menge war zuvor anhand einer authentischen Probe bestimmt 
worden. Die Konzentration der Losung wurde jeweils so bemessen, dass die gewunschte Konzentration an Ruthenium 
im Tragermaterial resultierte. 

[0046] Anschliessend wurde der so erhaltene FeststorT 1 3 h bei 120°C in einem Trockenschrank getrocknet Der Rest- 
wassergehalt. lag unter 1 Gew.-%. 

[0047] Der so erhaltene FeststorT wurde in einem Reaktionsrohr 4 h bei 300°C im Wasserstoffstrom bei Normaldruck 
reduziert. Nach Abkuhlen und Tnertisieren mit StickstorY wurde der Katalysator durch Uberleiten von 5 Vol -% Sauer- 
stoff in Stickstoff uber einen Zeitraum von 2 h passiviert. 
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2. Vorschrift B 

Pulverformiger, halogenfreier Katalysator, bewegt getrocknet, nicht kalziniert 

5 [0048] Die Herslellung erfolgte analog Vorschrift A, jedoch wurden Trocknung in einem Drehkugelofen durchgefuhrt. 
Der Restwassergehalt lag unter 1 Gew.-%. 

3. Vorschrift C 



Pulverformiger, halogenfreier Katalysator, kalziniert 

[0049] Die Herstellung erfolgte analog Vorschrift B, jedoch wurde der nach dem Trocknen erhaltene Feststoff vor der 
Hydrierung 4 h auf 400°C im Luftst.rom erhitzt. 

4. Vorschrift D 

Pulverformiger, halogenhaltiger Katalysator, nicht kalziniert 



[0050] Die Herstellung erfolgte analog Vorschrift B, jedoch wurde anstelle von Ruthenium(ffl)nitrosylnitrat Rutheni- 
20 um(III)chlorid eingesetzt. 

5. Vorschrift E 



Strangformiger, halogenfreier Katalysator, nicht kalziniert 

25 

[0051] Eine definierte Menge von zylindrischen Tragennaterial-SLrangen (Durchmesser 4 mm, Lange 3 bis 10 mm) 
wurde mit der maximalcn Mcngc cincr Losung von Ruthcnium(in)nitrosylnitrat in Wasscr gctrankt, die vom jcwciligcn 
Tragermaterial aufgenommen werden konnte. Die maximale vom jeweiligen Tragermaterial aufgenommene Menge war 
zuvor anhand einer authentischen Probe bestimmt worden. Die Konzentration der Losung wurde jeweils so bemessen, 
30 dass die gewunschte Konzentration an Ruthenium im Tragermaterial resultierte. 

[0052] Anschliessend wurden die so erhaltenen, getrankten Strange 1 3 h bei 120°C in einer Drehkugelofen getrocknet. 
Der Restwassergehalt lag unter 1 Gew.-%. 

[0053] Die so erhaltenen, getrockneten Strange wurden in einem Drehkugelofen 4h bei 300°C im Wasserstoffstrom 
bei Normaldruck reduziert. Nach Abkuhlen und Inertisieren mit Stickstoff wurde der so erhaltene Katalysator durch 
35 Uberleiten von 5 Vol.-% Sauerstoff in Stickstoff liber einen Zeitraum von 2 h passiviert. 



Tabelle 1 



Katalysatoren 



Katalysator Nr. 


Rutheniumgehalt 
[Gew.-%] 


Vorschrift 


Trager 


Kl 


5 


B 


Si0 2 Pulver 1 ) 


K2 (V) 


5 


D 


Si0 2 Pulver 1 ) 


K3 


5 


A 


Si02 Pulver 1 ) 


K4 (V) 


5 


C 


Si0 2 Pulver 1 ) 


K5 (V) 


5 


B 


a-Al 2 03 Pulver 2 ) 


K6 (V) 


5 


B 


6-Al 2 0 3 Pulver 3 ) 


K7 (V) 


5 


B 


Ti0 2 Pulver 4 ) 


K8 


1 


E 


Si0 2 Strange 5 ) 



1) Kieselgel-Pulver mit einem SiOz-Gehalt > 99,95 Gew.-%, 
60 einer spezifischen RHT-Oberflache von 523 m~7g, 
einer Wasseraufnahme von 1,4 ml/g, 

einem Porenvolumen von 0,75 ml/g (ermittelt durch Stickstoffporometrie nach DIN 66134), 
einer definierten PorengroBe von 60 A 
einer Teiichengrosse von 63 bis 200 urn; 
65 2) alpha-Aluminiuinoxid-Pulver mit einem Al 2 0 3 -Gehalt > 99,95 Gew.~%, 
einer spezifischen BET-Oberflache von 7 m 2 /g, 
einer Wasseraufnahme von 0,84 ml/g, 
einer Teiichengrosse < 100 um; 
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3) ihcta-Aluminiumoxid-Pulver mireinem Al20 3 -Gehalt > 99,95 Gew.-%, 
cincr spc/.ifischen BET-Oberflache von 80 rn 2 /g, 

ciner Wasscraufnahmc von 1,05 ml/g, 

cincni Porcnvolunien von 0,67 ml/g (DIN 66134), 

cincr Teilchengrossc < 100 nm; 

4) 'fiiandioxid-Pulvcr mil einem TiOrGehalt > 99,9 Gew.-%, 
cincr spc/.ilischcn Bl-T-Oberflache von 325 m 2 /g, 

cincr Wasscraufnahmc von 0,84 ml/g, 
cincr Icilchengrossc < 63 pin; 

5) Kicselgel-Striinge (d 4 mm, 1 1 bis 10 mm) aus Kieselgel mil einem SiCVGehalt > 99,5 Gew.-% (0,3 Gew.-% Na 9 0), 
cincr spc/.ilischcn Uin-Obcrflache von 169 m 2 /g, 

cincr Wasseraufnahme von 0,95 ml/g, 

cincni Porcnvolunien von 0,7 nil/g (DTN 661 34). 



31 Hydrierung von Xylose in Suspensionsfahrweise 

Beispiele 1 und 2 

Vergleichsbeispiele VI bis V5 

Allgemeine Hydriervorschrift 

10054] In cincni 2.5-l-Auioklaven mit Riihrer, Vorrichtungen zurProbenentnahme und einer Druckhaltung fur Wasser- 
stoff wurden 1 200 ml cincr 30 Gew.-% Losung von Xylose in Wasser zusammen mit 3 g des jeweiligen Katalysators vor- 
gclcgi. Dcr Auloklav wurde mil Siickstoff inertisiert. AnschlieBend presste man 100 bar Wasserstoff auf und erwarrnte 
den Auloklavcn aul 9()'*(\ Walircnd dcr Reaktion wurde mit lOOOU/min geruhrl. Zur Ennittlung des Umsatzes wurden 
wahrcnd dcr Reaklion rcjiclniaKig Probcn cntnommcn und mittcls HPLC dcr Gchalt an Xylose, Xylit und sonstigen Pro- 
dukicn bcsiimim. Die Uniset/.ung wurde spatesiens nach 10 h abgebrochen. In Tabelle 2 ist die Zeitdauer angegeben, die 
zur firreichung cincs muxinialen Ausbeute erforderlich ist. Ausserdem ist die Selektivitat hinsichtlich derBildung von 
Xylit angegeben. die mil cincr Genauigkeit von etwa 0,5% (absolut) bestimmt werden konnte. 



Tabelle 2 



Bei- 
spiel 


Kat. 
Nr. 


Trager 


t-max . 
[h] 


Umsatz 
[%] 


Selektivitat 
[%] 


1 


Kl 


Si0 2 Pulver 


3 


99,85 


> 98,5 


VI 


K2 (V) 


Si0 2 Pulver 


7 


99,85 


> 98,5 


2 


K3 


Si0 2 Pulver 


5 


99,95 


> 98,5 


V2 


K4 (V) 


Si0 2 Pulver 


10 


99,96 


> 98,5 


V3 


K5 (V) 


a-Al 2 03 Pulver 


10 


94,15 


98,5 


V4 


K6 (V) 


6-Al 2 0 3 Pulver 


10 


99,53 


> 98,5 


V5 


K7 (V) 


Ti0 2 Pulver 


10 


76,84 j 


98,2 



rn Mvdricrung von Mannose, Maltose und Lactose in Suspensionsfahrweise 

Beispiele 3 ? 4 und 5 

[0055] Analog dcr unicr II angcgcbcncn allgemeinen Hydriervorschrift wurden 1200 ml einer 30 Gew.-% Losung des 
jeweiligen Mono- b/.w. Disaccharids in Wasser zusammen mit 3 g des jeweiligen Katalysators bei 50 bar Wasserstoff und 
einer Temperatur von 1 2t)°C hydriert. Umsatz und Selekivitat wurden wie unter U beschrieben mittels HPLC ermiltelt. In 
Tabelle 3 ist die Zciiduucr angegeben, die zur Erreichung eines maximalen Umsatzes (> 99,8%) erforderlich ist. Ausser- 
dem ist die Seleklivitiii hinsichtlich der Bildung des gewunschten Zuckeralkohols angegeben. 
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Tabelle 3 



Bei- 
spiel 


Kat . Nr . 


Edukt 


Produkt 


t -max . 


Umsatz 
[%] 


Selektivitat 
[%] 


3 


Kl 


Mannose 


Mannit 


2 


>99,8 


96 


4 


Kl 


Maltose 


Maltit 


1 


>99,8 


69 


5 


Kl 


Lactose 


Lactit 


3 


>99,8 


87 



m Hydrierung von Xylose und Lactose am Katalysatorfestbett 
Beispiele 6 und 7 

[0056] Als Reaktor diente ein beheizbares Reaktionsrohr aus Edelstahl, das mit Katalysator K8 gefullt war. Die Reak- 
tionsanordnung wies eine Zulaufpumpe fur die Edukte, eine Kreisiaufpumpe, Vorrichtungen fur die Probenentnahme so- 
wie einen Abscheider mil Standregelung und Abgasregelung auf, 

[0057] In dieser Reaktionsanordnung wurde eine 30gew.-%ige Losung des jeweiligen Mono- bzw. Disaccharids bei ei- 
ner Temperatur von 100°C und einem Wasserstoffdruck von 50 bar mit einer Geschwindigkeit von 50 ml/(g(Katalysa- 
tor) ■ h) im Kreis gefahren und wahrenddessen mittels der unter II beschriebenen Analy tik die Abnahme des Edukts, die 
Zunahme des Produkte und die Bildung von Nebenprodukten bestimmt. Bei erreichen eines Umsatzes von 99,4% wurde 
die Umsetzung abgebrochen. Die zur Erreichung des maximalen Umsatzes erforderliche Kontaktzeit ist in Tabelle 4 zu- 
sammen mit der Selektivitat angegeben. Kontaktzeit = Vol.(L6sung)A^ol.(Reaktionsrohr) - Reaktionszeit. 



Tabelle 4 



Bei- 
spiel 


Edukt 


Produkt 


Kontaktzeit. 
[h] 


Selektivitat 
t%) 


6 


Xylose 


Xylit 


0 f 81 


97,2 


7 


Lactose 


Lactit 


1,0 


94,1 



Patentanspriiche 

1. Ruthenium-Katalysator, erhaltlich durch: 

i) ein oder mehrf aches Behandeln eines Tragermaterials auf Basis von amorphem Siliziumdioxid mit einer ha- 
logenfreien wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheniumverbindung und anschliessendes Trocknen 
des behandelten Tragermaterials bei einer Temperatur unterhalb 200°C, 

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 
350°C, 

wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) durchfuhrt. 

2. Ruthenium-Katalysator nach Anspruch 1, worin der Trager auf Basis von amorphem Siliziumdioxid eine BET- 
Oberflache im Bereich von 50 bis 700 m 2 /g aufweist. 

3. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthaltend Ruthenium in einer Menge von 
0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Tragers. 

4. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin das Tragermaterial auf Basis von Si- 
liziumdioxid zu wenigstens 90 Gew.-% aus Siliziumdioxid besteht und weniger als 1 Gew.-% Aluminiumoxid, ge- 
rechnet als AI2O3, enthalt. 

5. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die in Schritt i) eingesetzte Rutheni- 
umverbindung ausgewahlt ist unter Ruthenium(ni)nitrosylnitrat Ruthenium(III)acetat, Natrium- und Kaliumruthe- 
nat(IV). 

6. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der zur Reduktion 11) eingesetzte, aus 
i) erhaltene Feststoff" einen Wassergehalt von weniger 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Feststofts 

aufweist. . . 

7. Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Trocknen in Schntt 1) unter Be- 
wegen des behandelten Tragermaterials erfolgt. 

8. Ruthenium-Katalysator, enthaltend weniger als 0,05 Gew.-% Halogen, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ka- 
talysators, und bestehend aus: 

einem Tragermaterial auf Basis von amorphem Siliziumdioxid und 

elementarem Ruthenium, das auf dem Trager in atomar-disperser Form und/oder in Form von Ruthenium-Partikeln 
voriiegt, 

wobei der Katalysator im Wesentlichen keine Ruthenium-Partikel und/oder Agglomerate mil Durchmessern ober- 
halb 10 nm aufweist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Ruthenium-Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es die folgenden Schritte umfasst: 
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i) ein oder mehrf aches Blhandeln eines Tragermaterials auf Basis von amorphem Siliziumdioxid mit einer ha- 
logenfreien wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheniumverbindung und anschliessendes Trocknen 
des behandelten Tragermaterials bei einer Temperatur unterhalb 200°C, 

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 
350°C, 

wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) durchfuhrt. 

10. Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 8 bei der Herstellung von Zuckeralkoholen 
durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Mono- und Disaccharide, ausgenommen zur Herstellung von 
Sorbit. 

11. Verfahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Mono- und 
Oligosaccharide in flussiger Phase an einem heterogenen Ruthenium-Katalysator, ausgenommen ein Verfahren zur 
Herstellung von Sorbitol, dadurch gekennzeichnet, dass der heterogene Ruthenium-Katalysator ausgewahlt ist unter 
einem Ruthenium-Katalysator gem ass einem der Anspruche 1 bis 8. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man das Mono- oder das Oligosaccharid als wass- 
rige Losung einsetzt, die einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 10 aufweist. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass man die Hydrierung bei einem Wasser- 
stoffpartiaidruck im Bereich von 10 bis 500 bar durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass man die Hydrierung bei einer 
Temperatur im Bereich von 40 bis 250°C durchfuhrt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man die Hydrierung an einem 
Katalysatorfestbett durchfuhrt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass. man die Hydrierung in flussiger 
Phase, enthaltend den Katalysator in Form einer Suspension, durchfuhrt. 
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